BP 864 .316 A1 



(19) 



J 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(12) 



(11) EP 0 864 316 A1 

DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 



(43) 


Date de publication: 


(S^) Intel 6- A61K7/42 A61K7/06 




16.09.1998 Bulletin 1998/38 


(21) 


Num^ro de d6p6t: 98400439.0 




(22) 


Date de d^pot: 23.02.1998 




(84) 


Etats contractants designds: 


• Mondet, Jean 




AT Bc f^u nc ryi£ ce ci cd no fiB ic it i i i 1 1 iiJir^ 
AT DC un Uc Ulv bo rl rn Qd van Ic 1 1 LI LU IViu 


9obuu Auinay>oous-DOis (rn) 




NLPTSE 


• De RIgal, Jean 




Etats d'extension d^sign^s: 


77410 ClayeSouilly (FR) 




AL LT LV IVIK RO SI 








(74) Mandataire: MIszpulen, Laurent 


(30) 


Priorite: 10.03.1997 FR 9702800 


LOREAL 






Departement Proprl6t6 Industrielle 


(71) 


Demandeur: L'OREAL 


Centre Charles Zvlak 




75008 Paris (FR) 


90, rue du G4n6ral Roguet 






92583 Clichy Cedex(FR) 


(72) 


Inventeurs: 




• 


Plessix, Herve 






92340 Bourg La Relne (FR) 





(54) Compositions cosmetiques photoprotectrices contenant un systeme fiitrant les rayons UV, 
une dispersion de particules de polymers non-filmogene et une phase grasse 



(57) La presente demande concerne une composi- 
tion cosm6tique ou dermatologique, plus particuli6re- 
ment destln^e d la photoprotectlon des mati^res k^ra- 
tinlques telles que la peau centre le rayonnement ultra- 
vloiet. contenant au moins une phase grasse, une pha- 
se aqueuse, un systeme fittrant les radiations U V hydro- 



soluble et des particules de polymdre non-tilmogene, 
caract6ris6e par le fait que ladite phase grasse, ayant 
un Indice de refraction n^ et lesdites particules de poly- 
m^re prSsentant un Indice de refraction sent cholsies 
de telle sorte que : 

|n2 - n^l ^ 0.07. 



< 

CD 

CO 

CD 
00 

o 

UJ 



Printed by Jouve. 75001 WRIS (FR) 



£P 864 316 A1 




Page 2 of 10 



.1 




EP0 864 316 A1 



Description 



La pr^sente invention concerne de nouvelles compositions cx)snnetiques aqueuses am6lior6es d usage topique 
plus particuli6rement destinies ^ la photoprotection des mati^res k6ratiniques humaines telles que la peau contre le 
5 rayonnement ultraviolet (compositions d6nomm6es ci-apr6s plus simplement compositions anti-solaires) contenant 
un syst6me filtrant les radiations UV. une dispersion de particules de polymere non-ft)mog^ne d'indice de refraction 
particulier et une phase grasse d'indice de refraction particulier ainsi que leurs diverses applications. 

II est connu que le rayonnement lumineux de longueur d'onde 320-400 nm (UVA) permet le brunissement de 
repiderme humain ; ce rayonnement est toutetols susceptible d'induire une alteration de celui-ci, notamment dans le 
10 cas d'une peau claire ou sensible aux UV, ou d'une peau continuellement expos6e. Les UVA provoquent en particulier 
une perte d'etasticite de la peau et I'apparition de rides conduisant h un vieillissement premature. 

II est egaiement connu que le rayonnement lumineux de iongueur d'onde 260-320 nm (UVB), provoque des erythe- 
mes et des brOlures cutanees qui peuvent provoquer, par I'intermedialre de inflammation, un certain vieillissement 
cutane. II est done necessaire, afin de conserver une quallte de peau correcte aprds une exposition ^ un rayonnement 
IS UV de la prot6ger pendant I'exposltion. 

De nombreux composes destines h la photoprotection des mati^res keratiniques et en particulier de la peau ont 
ete proposes k ce jour. On peut citer. par exemple, des composes aromatiques hydrophiies ou lipophiiss susceptibles 
d'absorber dans un domaine de longueur d'onde comprls dans la zone 280-315 nm et/ou dans la zone 315-400 nm. 
On connatt egaiement des compositions cosmetiques antisotaires comprenant des nanoparticules d'oxydes mineraux 
20 susceptibles d'absorber et/ou refiechir les UV. 

L'efficacite d'une composition antisolaire pour la peau se traduit g6n6ralement en terme de facteur de protection 
solaire (SPF) qui est defini par le rapport de la quantite d'energie necessaire pour provoquer un debut d'erytheme sur 
la peau protegee par I'agent filtrant les radiations UV sur la quantite d'energie necessaire pour provoquer un debut 
d'erytheme sur la peau non-protegee. 
2S Certaines substances actives ayant des proprietes filtrantes des radiations UV utilisees dans des formulations 

antisolaires pr6sentent un potentiel de toxicite vis-^-vis de la peau ou des autres matieres keratiniques humaines. 
d'une fagon generale, on cherche k dtminuer les risques de toxicite en reduisant dans les formulations antisolaires (a 
teneur en filtre UV tout en conservant ieur niveau de protection contre les effets des radiations UV. 



On a cherche d atteindre cet objectif dans la demande EP-A-6B1830 en associant k des systemes organiques 



30 filtrant les radiations UV, un melange de polymeres constitue d'un copolymere d'ethyl&ne/acetate de vinyle et d'un 
polymere acrylique sous forme de particules, de manifere ^ augmenter le facteur de protection solaire (SPF). 

On a cherche k atteindre cet objectif dans la demande EP-A-669124 en utilisant dans une formulation antisolaire 
I'association d'un systeme organ ique filtrant les radiations UV et d'un latex constitue de particules creuses de polymere 
reticule en dispersion. 

35 La demanderesse a decouvert de maniere surprenante qu'une formulation aqueuse antisolaire k base de filtres 

UV hydrosolubles contenant I'assoctation d'une dispersion de particules de polymere non-filmogene d'indice de re- 
fraction particulier et d'une phase grasse d'indice de refraction particulier presentait un facteur de protection solaire 
(SPF) sensiblement ameiiore par rapport aux fomnulations solaires de Tart anteheur associant des filtres UV k des 
particules de polymere. 

^ Les composition cosmetiques ou dermatologiques sebn I'invention contiennent au moins une phase grasse, une 

phase aqueuse, un systeme filtrant les radiations UV hydrosoluble et des particules de polyrnere non^ilmogene et 
sont caracterisees par le fait que ladite phase grasse, ayant un indice de refraction rV| et lesdites particules de polymere 
presentant un Indice de retraction ^2 sont choisles de telle sorte que : 



Dans la suite de la presente description, on entend par «systeme filtrant les radiations UV» par un agent filtrant 
les radiations UV constitue soit d'un compose unique filtrant les radiations UV soit un melange de plusieurs composes 
so filtrant les radiations UV, par exemple melange comprenant un filtre UVA et un fiftre UVB. 

Dans la suite de la presente description, les matieres keratiniques sont choisies parmi la peau, le cuir chevelu, 
les cheveux, les cils. les sourcils ou les ongles. 

Dans la suite de la presente description, les Indices de refraction n-, et n2 relatifs respectivement aux hulles cons- 
tituant la phase grasse et aux particules de polymere non-filmogene sont mesures avec un r6f ractometre conventionnet 
ss dans lequel la source lumineuse utilisee correspond k la raie du sodium^ la temperature ambiante. 

Les compositions de I'invention comprennent au moins un polym6re non-filmifiable sous forme de particules en 
dispersion dans un milieu aqueux et/ou organique. On peut ainsi utiiiser en particulier un milieu dispersant hydroal- 
coolique, alcoolique ou huileux. 



45 
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Le polym^re non-filmog^ne utilise doit se presenter sous forme de particules solides en suspension dans le milieu 
considdr6, ce qui exclut I'utillsation de polym^res solubles dans ledit milieu. 

On peut utillser tout type de potymdre rdpondant k ces crit^res. On peut ainsi employer des polynn^res radicalaires, 
des polycondensats, des polymeres d'orlglne naturelle ^ventuellement modifies. On peut citer, par exemple, las poly- 
5 esters, lea polyesteramides, les alkydes, les polyacryllques, les polyvinyliques, les polyur6thanes, les polystyrenes, 
les polymeres carbohydrates naturals ou modifies et leurs d^riv^s, les prot^ines naturelles ou naturelies modifi^es 
telles que les prot6ines globulaires naturelles ou naturelles modifi^es, seuls ou en melange. 

De fa9on prSf^rentielle. on utilise des polymeres rdticulds par exemple k I'aide d'agents rdticulants multlfonction- 
nels. Ces polymeres prSsentent I'avantage de restersous forme de particules non filmifiables et d'dtre rnsolubles dans 
10 (e milieu consid6r6, quelle que soit la nature chimique du polymfere de base. On peut citer par exemple les polyacryll- 
ques reticules par des acrylates ou m^thacrylates d'ethyl^neglycol, de di^thyi^neglycol ou d'alkyldnes ou encore des 
polycondensats r|§ticul6s par des polyisocyanates. 

1^ dispersion contient de preference de 30 k 60% en poids de matiere s^che de polymere. 

Les particules de polymere non-fllmog6ne dispers^es ont, d'une manidre avantageuse, une taille allant de 3 ^ 700 
^5 nm et plus pr6f6rentiellement de 10 ^ 350 nm, ce qui permet d'une part d*6viter la solubilisation des particules dans 
le milieu et d'autre part d'ameliorer la stability de la composition dans laquelle les particules ne d§cantent pas tout en 
diffusant correctement le rayonnement. 

Dans les compositions selon I'lnvention, le polymere est de preference present a ralson de 0,5 k 30% en poids en 
matiere s^che et plus particulierement de 2 ^ 1 5% en poids par rapport au poids total de la composition. 
20 La dispersion de particules de polymfere non-filmogfene peut #tre pr6par6e selon les techniques connues dans 

I'art ant6rieur. En partlculier, on peut citer la polymerisation en emulsion permettant d'obtenir des particules 6l6men- 
taires de taille variable avec une tres faible polydispersite autour de cette taille. 

Les compositions contormes k I'lnvention contiennent des systemes filtrant les radiations UV hydrosolubies parmi 
lesquels on peut citer, par exemple, I'acide para-amlnobenzoTque et ses sels, I'acide anthranllique et ses sels, I'acide 
2S sallcylique et ses sels, les derives de I'acide cinnamique et ses sels, les derives sulfoniques de benz-x-azole (benzo- 
thioazoles, benzimidazoles, benzoxazoles) et leurs sels, les derives sulfoniques du benzophenone et leurs sels, les 
derives sulfoniques de benzylidene camphre et leurs sels, les derives de benzylldene camphre substitues par une 
amine quaternaire et leurs sels, les derives des acides phtalydene-camphosulfonlques et leurs sels, les derives sul- 
foniques de benzotriazole, les nanopartlcutes d'oxydes mineraux traitees en surface pour etre hydrophiles, leurs me- 
30 langes. 

On peut egalement utiliser des polymeres hydrophiles presentant, en outre et de par leur nature chimique, des 
proprietes de phoprotection contre le rayonnement UV On peut citer les polymeres comportant des groupements 
benzylidene camphre et/ou benzotriazole, substitues ou non. II est toutefois a noter que le SPF de ces polymeres n'est 
pas suffisant pour que Ton puisse les considerer comme des filtres UV. 
3S Le ou les filtres UV hydrophiles sont presents dans les compositions de Tinvention k des concentrations variant 

de preference de 0,1 k 30% en poids, plus particulierement de 0,5 k 25% en poids, par rapport au poids total de la 
composition. 

La phase grasse des compositions selon I'inventlon peut comporter une ou plusieurs huiles choisies de preference 
dans le groupe constitue par : 

40 

les huiles minerales telies que I'huile de paraffine et de vaseline, 

les huiles hydrocarbonees comportant des noyaux aromatiques tels que les esters d'acide benzoique comme les 
produits commerciaux FINSOLV vendus par la soci6t6 FINETEX comme ceux d6finis ci-dessus : 

45 FINSOLV TN : C^g-Cig alkylbenzoate 

FINSOLV SB : isostearylbenzoate 
FINSOLV BOD : octyl dodecyl benzoate 

les esters polyglyceroies tels que le polyglyceryl-2-diisost6arate, le polyglyc6ryl-2-triisostearate ; 
. 50 - les huiles d'origine animale telles que le perhydrosquaiene, le squalane ; 

les huiles d'origine vegetale telles que I'huile d'amande douce, I'huile d'avocat, I'huile de ricin. I'huile d'olive, I'huile 
de jojoba, I'huile de sesame. Thuile d'arachide, I'huile de macadamia, I'huile de pepins de raisin, I'huile de colza, 
I'huile de cop rah, I'huile de rosier-muscat , I'huile de trioietne et plus particulierement les triglycerides dont la teneur 
en acides gras insatures est importante ; 
SS - les huiles synthetiques telles que I'huile de purcellin, les isoparaffines ; 

les huiles fluorees et perfluor6es telles que la perfluorodecaline, les poly6thers perfluores comme les produits 

FOMBLIN HC 04, FOMBLIN HC 25, FOMBLIN HC R vendus par la societe MONTEDISON ; 

les esters d'acides gras tels que I'huile de Purcellin, Toctyldodecyl neodecanoate; I'isodecyl isononanoate. I'iso- 
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nonyl isononanoate, I'octyl dod^cyl ntopentanoate. le myristate d'isopropyle, le palmitate d'isopropyle ; 
les potyol6fines de poids molSculaires 6lev6s tels que les polybut&nes 6u les polyd6c6nes. 

les alccx)ls gras tels que l'octyldod6canol et I'alcool ol6ique; 

les silicones volatiles ou non-volatiles, Iin6aires, ramiti^es ou cycliques, organomodifi^es ou non telles que le 
5 prodult SILBIONE 70 641 V200 {diph6nyldim6thlcone) vendu par RHONE POULENC ou les prodults DC 556 

(ph6nyltrim6thicone) et 5F 558 (methyl phenyl polysiloxane) vendu par DOW CORNING ; les silicones cycliques 
volatiles ou les polydimdthylsiloxanes lindaires non-volatiles. 

De fa^on connue, toutes les connpositions de I'lnvention peuvent contenir des adjuvants habituels dans les dooiai- 
10 nes cosnn6tlque et dermatologlque, d'autres g6lifiants et/ou 6palssissants classiques ; des po!ym6res ; des agents 
hydratants ; des Emollients ; des actifs hydrophiles ou lipophiles comme des cdramides ; des agents anti-radicaux 
libres ; des agents amincissants ; des bactericides ; des sEquestrants ; des antipelliculaires ; des antioxydants ; des 
conservateurs ; des agents alcanisants ou acidifiants ; des parfums ; des charges ; des cires min^rales, synthdtiques, 
v6g6tales ou animaies, des corps gras pdteux ; des solvants organiques ; des adoucissants ; des filtres solaires 
IS compl6mentalres ; des agents anti-mousses ; des conservateurs, des tensioactlfs, des charges, des auto-bronzants, 
des propulseurs ; des colorants, des pigments. Les quantit^s de ces differents adjuvants sont celles classiquement 
utilis6es dans les domalnes considdr^s. 

Bien entendu, I'homme de I'art veillera k choisir le ou les eventuels composes k ajouter a la composition selon 
invention de mani6re telle que les propridtEs avantageuses attachdes intrins^quement a la composition conforme k 
20 rinvention ne soient pas, ou substantiellement pas, alt6r6es par I'addition envisag6e. 

Les compositions selon ('invention peuvent se presenter sous forme de s6rum, de lait, de crimes plus ou moins 
onctueuse, de p^te. Ces compositions sont pr§par6es selon les methodes usuelles. 

Les compositions selon I'lnvention peuvent se presenter sous forme liqulde, pSteuse ou solide, par exemple sous 
forme de gef, d'une dmulslon hulle-dans-eau ou eau-dans-huiie, de pommade ou sous forme de mousse. 
2S Les compositions selon invention peuvent dtre utilisees comme produits pour le soin telles que des cremes; 

comme produits de maquillage tels que des fonds de feints, des fards, des rouges k l^vres, des mascaras, des eye- 
liners ; comme produits capillaires tels que des shampooings, des lotions ou des gels rinces ou non-rinc6s. 

Les compositions selon I'invention peuvent etre utllis6es comme produits pour la protection des matleres kdrati- 
niques contre les rayonnement UV et en particulier de la peau. 
. 30 L'invention a 6galement pour objet un proc6dd cosmdtique de protection des matldres kdratiniques humaines en 

particulier de la peau contre les rayonnements UV, consistant k appliquer une quantity effrcace d'une composition telle 
que ddtinie ci-dessus sur le support k^ratinique. 

Les exemples qui suivent sen/ent a illustrer invention sans toutefois presenter un caractere limitatif. 

3S EXEMPLE DE PREPARATION A : 

Preparation d'une dispersion de partlcules de polymere acrylfque non-fimiflables 

Composition du polymere: 

40 

mdthacrylate de m^thyle 91 % en poids 

acide m^thacrylique 5 % en poids 

dimdthacrylate d'Ethyl^ne glycol (rSticulant) 4 % en poids 

^ Mode operatoire : 

Dans un r^acteur Equips d'une agitation m^canique centrale, d'un thermom^tre et d'un rdfrigdrant, on introduit 
100 g d'eau permut^e, 16 g en mati6re active d'un tensioactrf alkyl 6thoxy sulfate vendu sous le nom d'ABEX JKB par 
la Society RHONE POULENC et 2,5 g de persulfate de potassium. On porte le melange sous agitation rapide k une 
so temperature de BO'^C. 

On prepare en parall§le les deux solutions dites « coulees » et S2 suivantes : 

coulee Si (solution de monomeres) : 

SS - Methacrylate de methyle 1820 g 
Acide methacrylique lOOg 
Dimethacrylate d'ethylene glycol (reticulant) 80g 
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coulee So : 

Eau permutde 5000 g 

- ABEXJKB 160 g 

5 - Persulfate de potassium 7,5 g 

Lorsque la solution aqueuse dans le r6acteur est parvenue & SO'^C, on ajoute 10% de la solution S-i et on laisse 
r^agir 15 minutes. On coule alors pendant une dur^e de 4 heures, avec un ddbit constant et simultan^ment le reste 
de la solution Si et la solution Sg. A la fin des deux ajouts simultan^s, on 6l6ve la temperature du milieu r^actionnet 
10 ^ SS^C et on maintient k cette temperature pendant 30 minutes. 

On laisse refroidir ^ temperature ambiante sous agitation. On f litre sur toils de nylon. 

On obtient une dispersion de particuies de polymers prdsentant les caracteristiques suivantes : 

Taille moyenne des particuies : 110 nm 
IS . Polydispersite en taille de particuies mesur^e par diffusion quasi-eiastique de la lumi^re avec un appareil du type 
COULTER N4 SD: <0,1. 

Extrait sec en etuve ventilee k BO^C jusqu'^ poids constant : 27%. 
Indies de refraction r\2 = 1 »49. 

20 EXEMPLE DE PREPARATION B : 

Preparation d'une dispersion de particuies de polystyrene reticule non-fiimlflables 

Dans un reacteur cylindrique de 1 litre avec agitation centrale, refrigerant, thermometre et baitotage d'azote, on 
2S introduit les reactifs sulvants : 

Styrene 98 g 

Divinylbenzene (reticulant) 2 g 

Nonylphenol polyoxyethyiene k 25 OE vendu sous le nom AD 33 par SEPPtC 0,0735 g M.A. 
30 . Persulfate de potassium 0,175 g 
Eau permutee 70 g 

On realise d'abord la solution aqueuse avec I'eau, le tensioactif et le reticulant sous agitation et barbotage d'azote 
puis on ajoute le monomfere. On r6gle I'agltatlon k 300tours/min. On chauffe le milieu reactionnel ^72**C et on maintient 
3S k cette temperature pendant 6 lieures. On eieve ensuite la temperature a 85°C pendant 1 heure. On ramene k tem- 
perature et on f litre sur tamis. 

On obtient une dispersion de particuies de polymdre presentant les caracteristiques suivantes : 

Taille moyenne des particuies : 60 nm 
40 . Polydispersite en taille de particuies mesuree par diffusion quasi-eiastique de la lumiere avec un appareil du type 
COULTER N4 SD: <0,1. 

Extrait sec en etuve ventiiee k 80°C jusqu'd poids constant : 27%. 
indice de refraction ng = 1 ,59. 

4S EXEMPLES COimPARATIFS DE FORmiULATiONS SOLAIRES 

On prepare les cinq emulsions huile-dans>eau suivantes 1 k 5 : 
EMULSION SQLAIRE 1 nnventlon) 

SO 

Latex potyacrylique selon I'exemple A (n2 = 1,49) 10% en poids (*M.A.) 
Huile de ri^in (n^ = 1 .48) 20 % en poids 

- Acide 4-(4,7,7-trimethyl-3-oxo-bicyclo-[2.2.1]-hept-2-ylid6nemethyl) benz6ne sulfonique vendu sous le nom 
IVIEXORYL SL par CHIMEX en solution aqueuse A 50 % dont le pH est ajuste k 7 par la triethanolamine (Filtre UV 

ss hydrosoluble) 10% en poids 

Tensioactif polyoxyethyiene et polyoxypropyiene vendu sous le nom SYMPERONIC PE/P85 par ICI 
AMERICAS 5 % en poids 
Eau 55 % en poids 
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(*) M.A. = matifere active 

EMULSION SOLAIRE 2 f More invention^ 

Latex polystyrene selon I'exemple B (ng = 1 .59) 10% en poids (M.A.) 
Huile de ri9in (n^ = 1 ,4S) 20 % en poids 

- Acide 4-(4,7,7-trim6thyl-3-oxo-bicyclo-[2.2.1]-hept-2-ylid6nem6thyl) benzdne sulfonique vendu sous le nom 
MEXORYL SL par CHIMEX en solution aqueuse & 50 % dont le pH est ajustd k 7 par la tridthanolamine (Flltre U V 
hydrosoluble) 10% en poids 

- Tensloactif polyoxy6thyl6n6 et polyoxypropyl6n6 vendu sous le nom SYMPERONIC PE/P85 par ICI AMERICAS 

5 % en poids 
Eau 55 % en poids 

EMULSION SOLAIRE 3 (Hors Invention) 

Latex polystyrene selon I'exemple B (n2 = 1 ,59) 1 0% en poids (M.A.) 
Adipate de diisopropyle (n^ = 1 ,423) 20 % en poids 

- Acide 4-(4.7,7-trim6thyl-3-oxo-bicyclo-[2.2.1]-hept-2-ylld6nem6thyl) benz6ne sulfonique vendu sous le nom 
MEXORYL SL par CHIMEX en solution aqueuse d 50% dont ie pH est ajustd 6 7 par la trl^thanolamine (Filtre UV 
hydrosoluble) 10% en poids 

Tensio-actif polyoxy6thyl6n6 et polyoxypropyl6n6 vendu sous le nom SYMPERONIC PE/P85 par ICI 
AMERICAS 5 % en poids 
Eau 55 % en poids 

EMULSION SOLAIRE 4 sans latex fHors invention) 

Huile de ricin (n^ = 1,48) 20 % en poids 

Acide 4-(4,7,7-trim6thyl-3-oxq-bicyclo-[2.2.1]-hept-2-ylid6ne-methyl) benzene sulfonique vendu sous le nom 
MEXORYL SL par CHIMEX en solution aqueuse k 50% dont le pH est ajust§ a 7 par la trl6thanolamine (Flltre UV 
hydrosoluble) 10% en poids 

Tensio-actif polyoxy6thy!6n6 et polyoxypropyl6n6 vendu sous le nom SYMPERONIC PE/P85 par ICI AMERICAS 

5 % en poids 

Eau 65 % en poids 

EMULSION 5 sans flltre UV (Mors Invention) 

Latex polyacrylique selon I'exemple A (n^ = 1 ,49) 10% en poids (M.A.) 
Adipate de diisopropyle (n^ = 1 ,423) 20 % en poids 

- Tensioactif polyoxy6thyl6n6 et polyoxypropyl6n6 vendu sous ie nom SYMPERONIC PE/P85 par ICI AMERICAS 

5 % en poids 

- Eau 65% en poids 

Mode de preparation des Emulsions 1 ft 3 et 5 

Dans un flacon d vis de 30 ml, le tensioactif est disperse k temperature ambiante dans I'eau en presence du filtre 
UV hydrosoluble. L'huile est chauffde k 70*^0 puis versde dans la phase aqueuse. On agrte k 70°C les constituants 
presents dans le melange obtenu au moyen d'un dispositif d'agitation m^canique pendant 5 minutes k 18000 tours/ 
minute. On laisse ensuite revenir t'^mulsion k temperature ambiante. Celle-ci est ensuite traitSe aux ultra-sons. On 

alteme pulsion et arr§t chaque seconds pendant 10 minutes. On ajoute le latex, k temperature ambiante, k la fin de 
la preparation de remulsion, puis on homogeneise le tout avec un appareil d'homogeneisation du type VORTEX. 

TESTS SUB LE FACTEUR DE PROTECTION SOLAIRE 

a) Principe general : 

On determine le facteur de protection de la peau vis k vis des rayonnements UV relatif k chacune des emulsions 
1 k 5 telles que detinies ci-dessus selon la methode et Tappareillage decrits dans la demande de brevet f rangais publiee 
FR-A-2 719 989. 
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Selon cette mdthode, renregistrement du spectre s'effectue in vivo par reflexion. Quelle que soit la Iumi6re incidente 
sur la peau, une partie est rSfldchle spdculalrement par la surface dans toutes les directions de I'espace et ne contient 
aucune information spectrale ; une autre partie pdnetre dans ta peau, est diffus6e sur les structures internes et en 
ressort de fa^on isotrope. Cette dnergie contient information spectrale des couches traversdes et en particulier de la 
formulation filtrante appliqu^e ^ la surface. C'est cette Snergie qu'il faut s^lectionner et mesurer. On utilise la lumidre 
polarises. 

La lumi^re incidente E(X) est polarises dans le plan d'incidence, la lumlere diffusde ED(X) est mesur^e perpendi- 
culairement a la surface de la peau k la sortie d'un polarisateur perpendicuiaire au plan d'incidence et la lumlere 
rdfl^chie ER(X) est mesurde & la sortie d'un polarisateur parall&le par rapport au plan d'incidence. On determine alors 
un spectre d'absorbance de la peau appel6 «spectre de pseudo-brillance» par le rapport ER(X)/ED(X). 

L'appareillage est constitu^ d'une lampe XENON suivie d'un monochromateur qui est coupid k une fibre optique 
rentrant dans la sonde de mesure. De cette sonde, sortent deux fibres optiques conduisant respectlvement la lumlere 
diffuses et la lumidre rdfldchie vers des photomultlplicateurs et leur diectronique associde. L'appareillage est pibtd 
par un ordinateur. 

On calcule le facteur de protection de chaque composition solaire selon la formula sulvante : 

I = Sj ttj DBj Kj 

ou Oj d6signe le coefficient d'6fficacit6 6ryth6male selon la norme de COLIPA dans Tintervalle de longueurs d'onde i 
donn6 ; DBi est la variation de pseudo-brillance dans rintervalle de longueurs d'onde i donn§ et Ki est le facteur correct if 
permettant de convertir le spectre de la lampe utilisee en spectre solaire dans rintervalle de longueur d'onde i donn6. 

Les coefficients Oj et Ki sont bien connus de la litterature relative aux filtres solaires et sont d^crlts notamment 
dans I'article «A comparison of vivo and in vitro testing of sunscreen fonnula » dans Photochem et Photobiol, 1978, 
vol 29 pp 559-566 et dans le fascicule « SPF test methods >» janvler 1 984 du COLIPA. . 

Le facteur de protection I ainsi obtenu peut 6tre compare & I'indice de protection (SPF : Sun Protection Factor) qui 
est couramment affectd aux produits solaires commercialisms. 

b) Protocole experimental : 

Les mesures sont effectudes sur I'avant-bras face Interne d'un groupe de personnes. Deux zones de mesure sont 
d^finies sur chaque bras et d41imit6es de manidre precise k I'aide des Electrodes ndcessaires au malntlen et au repo- 

sitionnement de la sonde. 

Chacune des Emulsions 1 k 5 telles que dEcrites plus haut est appliquEe sur chaque zone & raison de 2 mg/cm^ 
^ I'aide d'une micropipette GILSON (48 ^i pour 48 cm^). Avant chaque application, le produit a tester est rEhomogEnEis6 
par agitation mEcanique. 

L'Intervalle i de longueurs d'onde utilise est 280-400 nm. Les mesures de spectre de brillance sont effectu6es dans 
ledit domaine par pas de 5 nm. Elles sont r6alisEes avant application et 15 minutes aprfes application afin de diminuer 
les fluctuations des rEsultats obtenus. Les stances de mesures sont espacEes d'au moins 46 heures afin de retrouver 
une peau sans aucune trace residuelle de produit. 

Tous les produits solaires ont EtE testes sur le mdme groupe d'individus afin que les rEsultats obtenus ne soient 
pas affect6s par d'6ventuels effets indlvidus. 

On calcule pour chaque Emulsion 1 ^ 5, le facteur I de protection solaire moyen sur le groupe de personnes testEes. 
Les rEsultats sont indiquEs dans le tableau suivant : 



Emulsion testde 


Indlce de refraction 
n^ du latex utilise 


Indies de rEfractlon 
n2 de la phase grasse 


1 n2 - n^ 1 


Facteur de protection 
solaire moyen X| ol^ 
DB, K, 


1 (invention) 


1,49 


1.48 


0.01 


1 78 


2 (hors invention) 


1.59 


1.48 


0.11 


22 


3 (hors invention) 


1,59 


1,42 


0,17 


27 


4sans latex (hors 
invention) 




1,48 




23 


5 sans flltre UV (hors 
invention) 


1,49 


1,42 


0,01 


2,6 
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Ces r6sultats montrent que r6mulsion solaire 1 selon I'inventlon contenant un latex d'indice de refraction et une 
phase grasse d'indice de refraction n2 choisis de telle sorte que I n2 - n^ 1 ^ 0,07 (le : 0.01) prdsente un facteur de 
protection solaire moyen considerablement plus dlevd que celui des Emulsions solalres 2 et 3 contenant un latex et 
une phase grasse tels que 1 n2 - n-, I est respectrvement 6ga\ ^0,11 et 0,17. 

5 Ces r6sultats montrent 6galement que les Emulsions solaires 2 et 3 contenant un latex et une phase grasse tels 

que Ing * n^l est 6gal k respectlvement 0,11 et 0,17 pr^sentent des facteurs de protection solaire moyens qui sont 
equivalents k celui de {'emulsion solaire 4 ne comportant pas de latex. Autrement dit, les associations latex /phase 
grasse utillsees dans les emulsions 2 et 3 ne permettent pas d'augmenter le facteur de protection solaire d'une emulsion 
k base d'un filtre UV hydrosoluble. 

10 Ces resultats montrent enf in que {'association latex /phase grasse conforme k I'invention utilisee dans une emulsion 

ne contenant pas de filtre UV hydrosoluble n'a pratiquement aucun effet d'absorption des radiations UV. 



Revendlcations 

IS 

1. Composition cosmetique ou dermatologique contenant au moins une phase grasse, une phase aqueuse, un 
systems filtrant les radiations UV hydrosoluble et des particules de polymfere non-filmogene, caracterisee par le 
fait que iadite phase grasse ayant un indice de refraction n^ et lesdites particules de polymdre non-filmogene ayant 
un indice de refraction ng sont choisies de telle sorte que : 

20 

I ng - n^ I < 0,07. 

2. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que le polymere non-filmogene est sous forme de 
2S particules en dispersion dans un milieu aqueux et/ou organique. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait que le polymers non-filmog6ne est choisi 
parmi les polymeres radicalaires, les polycondensats, les polymeres d'origine naturelle eventuellement modifies 
choisis de telle sorte que I n2 - n^ I ^ 0.07. 

30 

4. Composition selon la revendication 3, , caracterisee par le fait que le polymere non-filmogdne est choisi parmi 
les polyesters, les polyesteramides, les alkydes, les polyacryliques, les polyvinyliques, les polyurethanes, les po- 
lystyrenes, les polymeres carbohydrates natureis ou modifies et leurs derives, les proteines naturelles ou naturelles 
.modifiees telles que les proteines globulaires naturelles ou naturelles modifiees, seuls ou en melange. 

3S 

5. Composition selon I'une queiconque des revendlcations 1 k 4, caracterisee par le fait que le polymere non- 
filmogene est reticule. 

6. Composition selon Tune queiconque des revendlcations 1 ci 5, caracterisee par le fait que le polymere non- 
^ filmogene est sous forme de dispersion aqueuse, hydroalcoolique, alcoolique ou de dispersion dans une phase 

grasse. 

7. Composition selon I'une queiconque des revendications 1^6, caracterisee par le fait que les particules de 
polymere non-filnnogene dispersees ont une taille allant de 3 ^ 700 nm et plus preferentietlement de 10 & 350 nm. 

45 

8. Composition selon I'une queiconque des revendications 1^7, caracterisee par le fait que le polymere non- 
filmogene est present k raison de 0,5 k 30% en poids en matiere seche et plus particulierement de 2 e 15% en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

so 9. Composition selon I'une queiconque des revendications 1 k 6, caracterisee par le fait que tes systemes flltres 

UVhydrophiles sont choisis dans le groupe constitue par I'acide para-aminobenzoTque et ses sels, I'acide anthra- 
nilique et ses sels, I'acide salicylique et ses sels. les derives de I'acide cinnamique et ses sels. les derives sulfo- 
niques de benz-x-azole et leurs sels, les derives sulfoniques du benzophenone et leurs sels, les derives sulfoniques 
de benzylidene camphre et leurs sels, les derives de benzylidene camphre substitues par une amine quaternaire 

55 et leurs sels, les derives des acides phtalydene-camphosulfoniques et leurs sels, les derives sulfoniques de ben- 

zotriazole, les nanoparticules d'oxydes min6raux trait6es en surface pour etre hydrophlles, les polymeres hydro- 
philes presentant, en outre et de par leur nature chimique, des proprietes de photoprotection contre le rayonnement 
UV leurs melanges. 
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11. Composition selon I'une quelconque des revendications 1^10, caract^ris6e par !e fait que le syst^me filtre 
UV hydrosoluble est present ^ des concentrations variant de pr^f^rence de 0,1 ^ 30% en poids, plus partlcull^re- 
ment de 0,5 k 25% en poids, par rapport au poids total de la composition. 

5 12. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 ^ 11. caract6ris6e par le fait que la phase grasse 

comports une ou plusieurs huiles choisies dans le groups constitud par. 

les huiles min^rales ; 

les huiles hydrocarbon6es comportant des noyaux aromatiques 
10 - les esters polyglyc6rol6s ; 

les huiles d'origine animals ; 

les huiles d'origine vdgdtale ; 

les huiles synthdtiques ; 

les huiles fluor^es et perfluordes ; 
IS - les esters d'acides gras ; 

les alcools gras ; 

les silicones volatiles ou non-volatiles, lindaires, ramifides ou cycliques. organomodifides ou non. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 1^12, caractdris^e par le fait qu'elle est utilisde 
20 comme produit pour le soin ; comme produit de maquiliage; comme produit capillaire rinc6 ou non-rinc6. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 1^12, caracterlsSe par le fait qu'elle est utilisSe 
comme produit pour la protection des mati^res keratiniques contre les rayonnement UV et en particulierde la peau. 

25 15. Proc^dd de protection cosmdtique des matidres keratiniques humaines en particuiier de la peau contre les 

rayonnements UV, consistant k appliquer une quantity efficace d'une composition selon Tune quelconque des 
revendications 1 d 14 sur le support kdratinique. 
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